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117. Stefan Goldschmidt, Rudolf Endres und Rudolf Dirgcht?l):

Uver den Umsatz von Athylhypoochlorit mit organischen Kdorpern.

fAus d. Chem. Institutea d. Universitit Wiirzburg u. d. Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 24. Janunar 1925.)

Der Umsatz von ungesittigten organischen Verbindungen mit unter-
chloriger Sdure ist bis jetzt nur mit wiBBrigen Losungen dieser Siure
durchgefithrt worden?). Nun hat aber der eine von uns?®) gefunden, daB sich
unterchlorige Sdure aus ihrer wiBrigen Losung in Ather iiberfithren 148t.
Damit ist die Moglichkeit gegeben, solche Umsatzreaktionen auch bei
wassef-unldslichen Substanzen in homogenem Medium durch-
zufiihren. Aber die Herstellung groBerer Mengen dtherischer unterz-
chloriger Sdure ist verhdltnismiBig miihevoll, dabei sind die Losungen
auch bei tiefen Temperaturen recht zersetzlich. Wir haben deshalb die unter-
chlorige Sdure durch jhren Athylester ersetzt, der bequem und gefahrlos
in groBeren Mengen zuginglich ist, wenn man nur die Einwirkung hellen
Tageslichts auf ihn ausschlieft.

Das Athylhypochlorit gehort zwar auch nicht zu den sehr bestin:
digen Substanzen; denn beim Stehen, besonders ohne Kiihlung, tritt spontan
stiirmische Zersetzung ein, die, wie wir festgestellt haben, zu Essigester
und gechlortem Acetaldehyd fithrt. Aber seine Lésungen in Tetra-
chlorkohlenstoff sind besonders bei niederer Temperatur, bestindig ge-
pugd), um im allgemeinen die gewiinschten Reaktionen damit zur-Ausfithrung
zu bringen.

Wir haben zunichst die Anlagerung des Fsters an aliphatische
Doppelbindungen studiert. Der Ester konnte sich dabei nach Schema I
direkt anlagern; oder der Anlagerung konnte eine Spaltung in Athylalkohol
utd unterchlorige Sidure vorausgehen, und nur diese durfte sich dann
an die Doppelbindung anlagemn. Im allgemeinen wird dieser Verlauf nach II
bevorzugt. So erhielten wir die entsprechenden Chlorhydrine aus
Amylen, Cyclohexen und Inden, bei dem zwei Isomere III und IIIa
entstehen konnen. Auf die Feststellung, welches dieser beiden vorliegt,
haben wir verzichtet. .

Die Anlagérung nach I haben wir mit Sicherheit nur beim 1.4-Dihydro-
naphthalin beobachtet. Zwar ist es uns nicht gelungen, das 2-Athoxy-
3-chlor-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin und das ihm beigemengte 2.3-Dichlor
naphthalin-1.4-dihydrid wegen deren Zersetzlichkeit durch Destillation zu
trennen, aber wir haben durch Athoxyl—Bes@immung und durch Elementar-
analyse festgestellt, daB eine Mischung von Athoxy- und Dichlorverbindung
vorliegt.

Auch an die dreifache Kohlenstoffbindung addiert sich sehr wahrschein-.
lich der Ester, wie wir am Phenyl-acetylen festgestellt haben, ausschlieB3-
lich als unterchlorige Sidure, es entsteht dabei nur «-Dichlor-aceto-

1) Kurz vor AbschluB seinér Studlen starb im Juni 1924 mein talentierter Mit-
atbeiter R. Dirsch an den Foigen einer Nephritis. Goldschmidt.

%) Lit. Meyer-Jacobson, I, I 828.

3) St. Goldschmidt, B. 46, 2734 [1913].

1) Wie wir durch quantitative Bestimmung des aktiven Chlors festgestellt haben,
enthalten solche Ldsungen nach 14-stdg. Stehién bei —15° noch 759, unzersetzten Ester.



[1925] Athylhypochlorit mit organischen Korpern. 573

phenon. (V), das wir durch Ubetfithrung in Benzoesdure und in das Oxzim
des Phenyl-glyoxals identifiziert haben. Allerdings mit Sicherheit 138t
sich die primiire Bildung des Acetals (IV) nicht ausschlieBen, da solche Acetale
durch Salzsaure, die stets in Nebenreaktionen entsteht, leicht verseift werden.

\c/\ OC,H \c/ a a a
L LeeosH G c,HE.‘g\' CH< c,,Hﬁ’:._g k CH/Ci
C...Cl C..... og G0 OCH; HO ©OH
AN /\ IV. V.

H
~Cl ~OH
II. | '/OH Ila. | | _Cl
H \/\H

Im Gegensatz zur aliphatischeh Doppelbindung ist die aroma-
tische dulerst trige gegeniiber dem Ester. Benzol, Anisol sind, wie man
die Bedingungen auch wihlen mag, nicht damit zur Reaktion zu bringen.
Nur das reaktionsfihige Phenol und Hydrochinon setzen sich damit um.
Man erhilt einerseits o- und 'p-Chlor-phenol, andererseits 2.3-Dichlor-
hydrochinon. Es wire naheliegend, anzunehmen, daB sich diese glatten
Reaktionen iiber die Phenol-unterchlorigsiure-ester vollziehien®), durch
deren Umlagerung Kernsubstitution eintritt. Damit ‘wiirde zwar gut iiber-
einstimmen, daB} Anisol nicht mehr in Reaktion tritt, aber auch o-Nitro-
phenol setzt sich mit dem Ester micht mehr um. Man kann also im all-
gemeinen, wie schon das Beispiel des Phenyl-acetylens zelgt, in gemischt-
aliphatisch - aromatischen Verbindungen die ungeséttigte Seitenkette mit
Athylhypochlorit in Reaktion bringen, ohne daf Gefahr besteht, daB der
Kern angegriffen wird.

Mit recht gutem Erfolg 148t sich der Ester fiir die Umsetzung mit dem
Stickstoff primérer und sekundirer Amine verwenden. Als Belsplel
dafiir fiihren wir das Athylamin an, mit dem glatte Bildung des durch seinen
vernichtenden Geruch ausgezeichneten Athyl-dichlor-amins stattfindet.

Auch mit Ketonen und Aldehyden, bei denen man ja mit einer Addition
an die Enol-Form rechnen kann, tritt Umsetzung ein. Aus Acetaldehiyd
entsteht ein Gemisch von Chlor-acetaldehyd und seinen Acetalen,
das in bekannter Weise auf freien Aldehyd verarbeitet wurde. Aus Aceton
bildet sich Monochlor-aceton, wilrend Benzaldehyd Benzoyl-
chlorid Hefert. Da einzelne dieser Produkte auch durch Einwirkung von
Chlor auf die reagierenden Ko6rper entstehen kdnnen, ist die Moglichkeit nicht
ganz auszuschlieBen, daBl etwa in sekundirer Reaktion entstandenes Chlor
an ihrer Bildung mitbeteiligt sein kann.

Anhang: Die Tatsache, da der Benzolkern bei fast allen Anlagerungs-
tedktionen intakt bleibt, erscheint merkwiirdig; denn Carius hat schon fest-
gestellt, daB sich Benzol mit einer wifrigen Losung von unterchloriger Siure
allmihlich umsetzt. Er hat. dabei einen krystallisierten Korper von der
Zusammensetzung (CgHg + 3HOCI) isoliert®). Auch neuere Untersuchungen

) wie die Finwirkung auf Amine auch am.Stickstoff-erfolgt.
&) A. 136, 323. Uns ist es nicht gelungen, das Produkt zur Krystallisation zu bringen.



574 Goldschmidt, Endres, Dirsch: Umsalz von Jahrg. 58

von van derLinden?), in denen eine mit Chlor gesittigte Lsung von Natron-
lauge beniitzt wird, stellen eine solche Einwirkung fest. Allerdings sind dabei
ganz andere Produkte, Chlor-benzol, Dichlor-benzol und -verschiedene
Formen des Benzol-hexachlorids isoliert worden. Dieses ist aber auch
unter den Produkten zu finden, die Scholl durch Einwirkung von Chlor-
monoxyd 8) auf Benzol erhalten hat. Wir haben durch Nacharbeit der Ver-
suche von van der Linden mit einer unterchlorigen Sdure nach Wohl9)
festgestellt, daB zu den von jhm gefundenen Kérpern noch ein braunes Harz10)
von gleichen FEigenschaften tritt, wie es das von Scholl aus Benzol und
Chlormonoxyd erhaltene besitzt. Es scheint also, daB auf das Benzol in der
wirigen Losung in der Hauptsache nur Chlormonoxyd einwirkt, das dem
Gleichgewicht CLO = 2 HOCl entstammt, das nach Goldschmidt!) stets
in einer wiBrigen LOsung von unterchloriger Siure herrscht. Auch fiir die
von Carius gewihlten Bedingungen lieB sich feststellen, daB neben dem von
Carius gefundenen Produkt sich reichlich Benzol-hexachlorid vorfindet.

Beschreibung der Versuche.
Einwirkung von Athyl-hypochlorit auf Amylen.

In einem gerdumigen, mit RiickfluBkiihler versehenen Rundkolben
lieB man zu 50g Amylen die berechnete Menge Ester langsam zutropfen.
Nach Zufiigen einiger Tropfen brachte man die Reaktion durch schwaches
Erwirmen in Gang, dann entfirbte jeder Tropfen prompt. Die klare Fliissig-
keit zerfiel bei der Vakuumdestillation in 2 Fraktionen: 1. 24.5—25° bei
40 mm, II. 53—54° bei 28 mm. I erwies sich auch bei wiederholter Destillation
als nicht eiheitlich. II ging nach wiederholter Destillation bei gewthnlichem
Druck bei 141—143° iiber.

0.2001 g Shst.: 0.3597 g CO,, 0.1626 g H,0.
C;H,,0Cl. Ber. C 48.98, H 8.98. Gef. C 49.07, H 9,09.

Einwirkung auf Cyclohexen.

15 g Cyclohexen wurden langsam in Kiltemischung mit 15 g Athylhypo-
chlorit in 50 cem Tetrachlorkohlenstoff versetzt und unter o6fterem Um-
schiitteln sich selbst iiberlassen. Nach 3 Stdn. war, wie durch Titration mit
Jodwasserstoff und Thiosulfat festgestellt wurde, das Hypochlorit verbraucht.
Die schwachgriine Fliissigkeit wurde im Vakuum vom YLdsungsmittel befreit.
und dann mit Wasserdampf iibergetrieben. Das iibergegangene O] wurde
vom Wasser getrennt, mit Chlorcalcinm getrocknet und zur Analyse 2 Tage
im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd aufbewahrt.

0.2'598 g Shst.: 0.5083 g CO,, 0.1876 g H;0. — o0.4535 g Shst.: 0.4867 g AgCL
C¢H,,0Cl. Ber. C 53.53, H 8.18, Cl 26.40. Gef. C 53.40, H 8.08, Cl 26.55.

) B. 45, 231 [1912). 5% B. 83, 714 [1900]. %) B. 40, 94 [1907].

19) Die bei der Einwirkung erhaltene halbfeste Masse wurde abgetrennt und nach
van der Linden weiterverarbeitét. In der wiflitigen Losung wurde die iiberschiissige
unterchlorige $4ure mit Thiosulfat zerstdrt, dann wurde mit Kochsalz gesittigt und
ausgedthert. Der nach Verdampfen des Athers verbleibende Riickstand wurde mit;
Wasserdampf destilliert. Das nicht Ubergegagene ist ein zihes braunes Harz von den’
von Scholl, B. 88, 725 [1900], angegebenen FEigenschaften, das nach dem Abkiihlen
zu einer festen, glasigen Masse erstarrte.

1) B. 82, 753 [1919).
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Einwirkung auf 1.4-Dihydro-naphthalin.

Das nach Bamberger ‘hergestellte Dihydro-naphthalin!®) ist nie ganz
frei von Naphthalin, Wir verwendeten stets Produkte von 880949, Dihydro-
produkt, wie wir durch Titration mit Brom in Chloroform feststellten.

Zu 20 g dieses Dihydrokérpers in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff lieB man
18 g Athylester so zutropfen, daf die Temperatur in der Losung nicht iiber
—10° stieg (Dauer ca. 3 Stdn.) Nach Abdestillieren des Lésungsmittels im
Vakuum schieden sich aus dem verbleibenden (1 reichlich Krystalle bei — 20°
ab, die bei gleicher Temperatur abgesaugt wurden. Nach’dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol schmolzen sie bei 79—80%. Misch-Schmp. mit Naphthalin
unverdndert. Wegen seiner Zetsetzlichkeit wurde das Filtrat der Wasser-
dampf-Destillation im Vakuum unterworfen. Die ersten Anteile, die noch
Naphthalin enthielten, wurden verworfen. Das dann iibergehende 01‘ wurde
mit Ather aufgenommen, der Ather verdunstet und der Riickstand im Ex-
siccator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

I1), 0.1615 g Sbst.: 0.3841 g CO,, 0.0897 g. Hy0, 0.1434 g Sbst.: o.1351 g AgCl.
— 1L o.1711 g Sbat.: 0.4079 g CO,, 0.0970 g H,0. — o.1414 g Shst.: 0.1318 g AgCl.
— XAthoxyl-Bestimmung. o.1591 g Sbst.: 0.0984 g Ag]J.

609%, C, H,;0C1 4+ 409, C;oH;,Cl;. Ber. C 65.0, H 6.3, Cl 24.3, OC,H, 12.80.

Gef. C 1. 64.88, II. 65.04, H I. 6.22, I1.'6.34, ClI. 23.30, IL: 23.06, OC,H; 11.85.

Einwirkung auf Inden.

Zu 12 g frisch destilliertem Inden in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff 148t
man g g Athylhypochlorit bei — 20° zutropfen. Man 148t iiber Nacht stehen
und wischt dann mit Natriumthiosulfat und Wasser. Das nach dem Ab-
destillieren des Losungsmittels verbleibende hellgelbe O1, das sich beim
Erhitzen unter teilweiser Salzsiure-Abspaltung und Braunfirbung zersétzte,
Heferte nach mehrmaliger Destillation bei 2mm ein farbloses Ol vom.
Sdp. 101—102°

0.2728 g Sbst.: 0.6375 g CO,, 0.1343 g H,O. — 0.2586 g Sbst.: o.2150 g Agél.

CyH,0OCl. Ber. C 64.09, H 5.34, Cl21.07. Gef. € 63.73, H 5.50, Cl 20.65.

Molekulargewichts-Bestimmmung (kryoskopisch). 14.44 g Benzol in 0.1652 g Sbst.:

A = 0.315° Ber. M. 168. Gef. M, 182.

Einwirkung auf Phenyl-acetylen.

12 g Phenyl-acetylen; 30 cem Tetrachlorkohlenstoff, 17 g Ester {Mol.~
Verhiltnis 1:2) wie oben einwirken lassen und aufarbeiten. Nach wiederholter
Destillation bei 13 mm 5—6 cem. Fliissigkeit vom Sdp. 138—140°.

0.2270 g Shst.: 0.4189 g COy, 0.0655 § H,0. — o0.2302 g Sbst.: ¢.3511 g AgClL

CH4OCl,. Ber.C.50.70, H 3.25, Cl 37.57. Gef. C50.34, H 3.23, Cl 37.72.

Oxydation: 0.2:g Sbst. werden mit heiBer soda-alkalischer Pernsariganat-
Losung versetzt, bis deren Farbe bestehen ‘bleibt. Nach dem Ansduern und
Ausithern erhilt man weiBe Blittchen: vom Schmp. 120°. Misch-Schmp. mit
Benzoesidure unverdndert.

Dioxim): 1g Sbst., o.7g Hydroxylamin-Chlorthydrat und o.5g
Natriumhydroxyd werden mit wenig Wasser und so- viel Alkohol versetzt,
bis alles in Losung gegangen .ist. Nach 7-stdg, Erhitzen am RickfluBkiihler
und Abdunsten des Alkohols hinterbleibt ein gelber Korper, der mit Wasser

1) A. 288, 74. 13) T und II aus verschiedenen Darstellungen.
14) Schramm, B. 18, 2186 1883].



576 Umasatz von. Athylhypochlorit mit organ. Kdrpern. Jahrg. 58

und wenig Natronlauge verrithrt wird. Man filtriert von wenig Ungel6stem
ab und versetzt mit Essigsdure. Der ausfallende Korper schmolz nach zwei-
maligem Umkrystallisieren aus Ligroin bei 150—152°.

Einwirkung auf Phenol

12 g Phenol in 25ccm Tetrachlorkohlenstoff, 10g Athylhypochlorit
in 5ccm Tetrachlorkohlenstoff wie oben bei  20° vereinigen. Die anfangs
farblose Losung wurde rosa und schlieSlich briunlich. Das nach dem Ab-
blasen des Tetrachlorkohlenstoffs verbleibende Ol zerfiel bei mehrmaliger
Destillation in 2z Fraktionen: I. 176—177% II. 209—212° II erstarrte in
Kiltemischung und schmolz nach dem Abpressen bei 37?; Misch-Schmp. mit
p-Chlor-phenol unveréindert. I erstarrte in Ather-Kohlensiure und schmolz
nach dem Abpressen bei 6.5—7° Misch-Schmp. mit o-Chlor-phenol un-
verdndert.

Einwirkung auf Hydrochinon.

Zu 10 g Hydrochinon in 100 ccm Ather 148t man langsam unter zeit-
weiser Eiskithlung 8 g Athylester zutropfen. Hierbei firbt sich die Losung
zunichst gelly, dann braun und schwarz, allméhlich hellt sich die Farbe wieder
auf, bis sich schlieflich farblose Krystalle abscheiden, die von der braun-
gelben Atherlosung durch Absaugen und Nachwaschen mit Chloroform befreit
werden. Schmp. nach dem Trocknen 144°.

0.1325 g Shst.: 0.1965 g CO,, o.0275 g H,0.

CeH0,Cly,. Ber. C 40.22, H 2.23. Gef. C 40.36, H 2.32.

Einwirkung auf Benzaldehyd.

5.5 g Benzaldehyd, 20 ccm Tetrachlorkohlenstoff, hierzu 4 g Ester in
20 ccm Tetrachlorkohlenstoff wie oben. Das nach dem. Abdestillieren des
Losungsmittels verbleibende Ol, das nach Benzoylchlorid roch, wurde durch
Kochen mit Wasser verseift und die entstandene Benzoesdure durch Misch-
Schihp. identifiziert.
Einwirkung auf Aceton.

Der Ester wurde am RiickfluBkiihler in iiberschiissiges Aceton (vergl.
S. 574) eintropfen gelassen (bei zu heftiger Reaktion eventuell Xiihlung). Bei
der Destillation erhielt man auller wenig unveridndertem Aceton nur eine
Fliissigkeit vom Sdp. 119—120°, die nach Eigenschaften und Geruch identisch
mit Monochlor-aceton war.

Einwirkung auf Acetophenon.
Zu 8 g Acetophenon wurden (vergl. S. 574) in 40 ccm ‘Fetrachlorkohlenstoff
6 g Ester zugetropit. Die nach dem Abdestillieren des Tetrachlorkohlenstoffs
verbleibende Fliissigkeit erstarrte beim Erkalten zu farblosen Krystallen,
die nach dem Absaugen und Abpressen zwischen TFiltrierpapier bei 58°
schmolzen und den trianenreizenden Geruch des «-Chlor-acetophenons hatten.
Misch-Schmp. unverindert.

Einwirkung auf Acetaldehyd.

Man verfihrt wie beim Amylen, nur ist der RiickfluBkiihler auf o® ge-
kithit. Durch geeignete Kiihlung des Reaktionsgefilles verhindert man,
daB die Reaktion zu heftig wird; bleibt sie aus, so erwirmt man mit einer
kleinen Flamme. Die stark nach Salzsdure riechende Reaktionsfliissigkeit
wurde durch Destillation mit wasserfreier Oxalsdure in Chlor-acetaldehyd
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iibergefiihrt1%), da sie keinen konstanten Sledepunkt zeigte. Der Aldehyd
wurde durch Bebandlung mit konz. Salpetersiure in- Mosochlor-essigsiiure
iibergefithrt, die durch Misch-Schmp. identifiziert wurde.

Selbstzersetzung des Athylhypochlorits.

4—5 g Ester’®) wurden in einem mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben sich
selbst {iberlassen. Nach ungefdhr 1/, Stde. trat Zersetzung unter starkem Aufschdumen
und Verschwinden der gelbgriinen Farbe ein. Dann wurden durch einen. Tropftrichter
weitere 35 g Ester allmghlich zugesetzt, indem man die sofort eintretende Zersetzung
immer erst voriibergehen lieB. Durch den Kiihler entwichen Chlor und Salzsiire;
der im Kolben verbleibende fliissige Riickstand zerfiel durch Destillation in drei Frak-
tionen: I. 35—709% II. 70—80% III. 80—110% Aus IT erhielt man durch nochmalige
Destillation eine Fliissigkeit vom Sdp. 75—~77°. Diese wurde durch Reaktionen und
Eigenschaften als Essigester identifiziert (Uberfiihrung in Essigsiure und Nachweis
durch Kakodyl-Reaktion). Aus ITI, das sehr viel Wasser enthielt, lief§ sich durch weitere
Destillation kein einheitlicher Korper gewinnen. Die Fraktion zeigte gegeniiber Feh-
lingscher L osung typische Aldehyd-Eigenschaften und gab starke Chlorreaktion.

118. @. 0. Gabel: Die Wechselwirkung swischen Athylenoxyd
und Anilin.
[Aus d. Laborat. fiir Organ. Chemie d. Universitit zu Charkow.]
(Fingegangen am 29. Dezember 1924.)

Die Reaktion zwischen Anilin und Athylenoxyd fiihrt, je nachdem
man auf 1 Mol. Amin 1 oder 2 Mol. Oxyd zur Einwirkung bringt, im wesent-
lichen zum N-[B-Oxy-dthyl]-anilin, CgH;.NH.CH,.CH,.OH, oder aber
zum N-Bis-[B-oxy-dthyl]-anilin, CH,.N(CH,.CH,.OH). Die erstere
Verbindung siedet bei ungefihr 280° und weist ausgesprochenen basischen
Charakter auf; sie ist von Demolel) entdeckt, dann vielfach?) auf anderen
Wegen dargestellt und bereits genauer untersucht worden. Das Bis-[B-oxy-
dthyl)-anilin dagegen ist bisher kaum bekannt; Knorr3) hat ihm in seiner
Arbeit: ,,Synthesen in der Azin-Reihe einige Zeilen gewidmet, es im iibrigen
aber nur als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung des N-Phenyl-morpholins
benutzt.

Bei dieser Sachlage beschloB ich, mich emgehender mit der Reaktion
zwischen Anilin und Athylenoxyd zu beschiftigen; im besonderen machte
ich es mir zur Aufgabe, das Bis-[§-oxy-dthyl]-anilin unmittelbar in reiner
Form darzustellen und aufzukliren, welche Richtung die Reaktion, je nach
der Temperatur und der Menge der reagierenden Substanzen, einschligt.

Es wurden drei Versuchsreihen angestellt: In der ersten Serie wurden
die gleichen Bedmgungen beobachtet wie von Demole, d. h. 4-stdg. Er-
hitzen dquimolekularer Mengen Athylenoxyd (5 g) und Amlm (r1 g) auf 50°
Hierbei verlduft die Reaktion genau so, wie sie dieser Autor beschrieben hat.

1) Wiener, M. 8, 449.

16) Durch wiederholtes Ausfrieren sorgfiltig von Wasser befreit.

1 B. 8, 1024 [1873]); A. 178, 127.

) Ladenburg, B. 6, 131 [1873], 14, 1876, 2406 [1881]; Otto, J.pr. [2] 44, 16, 17;
Laun, B. 17, 675 [1884]); Bad. Anilin-u, Soda-Fabrik, C. 1905, II 1062; Gault,
C. 1. 145, 127 [1907); Rindfurt und Harnack, Am. Soc. 42, 1720 [1920].

3) B. 22, 2093 [188g].



